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要旨 
本研究では、以下の二つを目的として実施した。 
目的 1. 原子間力顕微鏡を用いた単分子接着力測定によって、芳香環上の水酸基の数およ
び位置と分子接着力の関係を明らかにする。 
目的 2. 天然物である没食子酸を用いたバイオマス接着剤を開発し、その接着能力を評価
する。その際、既に開発していた Poly(DHHCA-co-3HPPA)の抱える、低い審美性や高い融点
という課題を改善することも目指す。 
本研究における接着剤開発は、従来の開発方法とは異なる、ミクロスケールの単分子接
着力測定をもとに、マクロスケールな接着剤開発を行うボトムアップ型の手法を用いた。 
まず、その水酸基の数・位置が単分子接着力に与える影響を調べた結果、以下の三点が
明らかとなった。第一に、水酸基の数が増加するほど接着頻度・接着力ともに増加した。
第二に、水酸基の数が 2 つの場合に限定すると、2 つの水酸基が隣り合う場合に最も接着頻
度が高かった。第三に、天然に存在する芳香環上に水酸基が 3 つ隣り合って結合している
没食子酸は、接着性官能基であるカテコール基と同等の接着力を持つことが明らかとなっ
た。以上の結果から、第一の目的は達成された。 
次に、接着能力があることが明らかとされた没食子酸を用いて、同じく天然物であるグ
リコール酸との共重合体接着剤を開発した。開発した接着剤の物性を評価した。その結果、
白色の融点が 90度付近にあるバルクが得られ、被着材を炭素棒とする接着強度試験の結果、
接着強度は 10MPa であった。この接着強度は、市販のシアノアクリレート系接着剤と同等
であり、十分実用可能な接着能力があることが明らかとなった。以上の結果から、第二の
目的も達成された。 
一方で、本研究の不十分な点や課題も明らかとなった。今後の接着剤開発において、そ
れらの課題を解決し、ミクロスケールの単分子接着力測定をもとにマクロスケールな接着
剤開発を行う、ボトムアップ型が実施されることが期待される。  
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Abstract 
Purposes of this study are followings. 1. To reveal the relationship between number/position of 
hydroxyl group on aromatic ring and the single-molecule adhesive strength by atomic force 
microscopy measurement. 2. To develop novel adhesives made from gallic acid (GA) which is a 
natural product and has adhesive ability. And to solve our adhesive poly(DHHCA-co-3HPPA)’s 
problems which are low sensuousness and high melting temperature. 
 This development technique is differ from convention one. We adopt a technique which is to 
develop macro scale adhesives based on single-molecule adhesive strength measurements. 
 First, we investigated relationship between number/position of hydroxyl group on aromatic ring 
and the single-molecule adhesive strength. As the result, following three things were revealed. 1. 
The more number of hydroxyl group on aromatic ring was increased, the more single-molecule 
interaction force and adhesion frequency were  increased. 2. In case of dihydroxybenzoic acid, 
3,4-dihydroxybenzoic acid’s adhesive strength is higher than other dihydroxybenzoic acids. 3. Gallic 
acid which poses three adjacent hydroxyl group on aromatic ring showed adhesive ability same as 
catechol group. From these above results, first purpose of this study was achieved. 
 Second, we developed a novel adhesive poly(GA-co-GLA) made from gallic acid(GA) and glycolic 
acid(GLA) which is also nature product. And we evaluate the adhesive properties. As the result, we 
gain white bulk which melt at 90 degree. As the result of adhesive strength measurement against 
carbon substrates, it is revealed that the adhesive shows 10MPa as the adhesive strength. The 
strength was same to commercial available cyanoacrylate adhesive’s one. It is revealed that 
poly(GA-co-GLA)’s adhesive strength was sufficient for practical use. From these above results, 
second purpose of this study was also achieved. 
 On the other hand, as result of this study, it is revealed that there are some tasks and insufficient 
point of this study. In the future development of the adhesives, it is required to resolve these tasks 
and implement bottom-up type adhesive development based on micro scale single-molecule 
adhesive strength measurement. 
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第 1 章 本研究の背景と目的 
本研究では、接着性官能基であるカテコール基に類似した種々のヒドロキシ安息香酸の
単分子接着力を、原子間力顕微鏡(Atomic Force Microscope, AFM)を用いて測定し、芳香
環上の水酸基の数・位置と単分子接着力との関係を明らかにした。そしてその結果をもと
に、新たなバイオマス接着剤を開発し、その物性・接着性能を解析した。 
本章では、その背景となる概念の解説、学問的ニーズならびに社会的ニーズ、および最
近の研究の動向について精査した結果を報告する。 
 
接着とは 
  
「接着」とは、接着剤を媒介とし、化学的もしくは物理的な力またはその両者によって
「もの」と「もの」(被着体)が結合した状態をいう。接着のプロセスは、以下のような三段
階を経る。まず、被着体表面に接着剤が濡れ広がる（第一段階）。次に、接着剤を塗布した
被着体表面が別の被着体表面に接触される（第二段階）。そして、接着剤が固化(硬化)し、
接着面が固定される（第三段階)。 
良好な接着状態を得るためには、第一段階で、接着剤が被着体の表面を均一に濡らすこ
とがポイントとなる。斑付きや厚みが不均一な塗布状態では、良好な接着性能を得ること
ができない。被着体表面が接着剤で均一に濡れるかどうかは、被着体表面の物理的ないし
化学的な状態や、接着剤と被着体との親和性に左右される。第三段階の接着剤の固化にお
いては、様々な手法が存在する。代表的なものが、接着剤を溶かしている溶媒を蒸発させ
固化させるタイプ、熱により溶融した接着剤を冷やして固化させるタイプ(ホットメルト)、
重合して硬化させるタイプ、高分子鎖を架橋して硬化させるタイプである。 
接着剤の性能は、接着剤自体の強度（凝集力）と接着成分と被着体との相互作用(界面接
着力)によって決定される(図 1-1)。界面接着力に影響を与えるものは、大きく分けて、機械
的結合、物理的相互作用、化学的相互作用である。機械的結合は、被着体表面の凹凸に接
着剤が入り込み硬化することによって起こり、アンカー効果と呼ばれる。物理的相互作用
は、接着剤分子と被着体分子が引き合う力(ファン・デア・ワールス力)に由来する。化学的
相互作用は、接着剤分子と被着体分子の化学反応による共有結合、被着材表面との水素結
合などに由来する。接着は、これら 3 つの要因の組み合わせによって発現している。 
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本研究で行った接着剤開発のボトムアップ型アプローチ 
 
本研究では、ミクロスケールの単分子接着力測定をもとにマクロスケールな接着剤開発
を行う、ボトムアップ型の接着剤開発を行った(図 1-2)。 
 
従来の接着剤開発は、被着材表面と接着し得る化学構造を予測し、その分子構造を組み
入れた接着剤を開発し、マクロスケールの手法により接着力を評価している。このマクロ
スケールな手法は、以下の二点において不十分である。第一に、接着剤の接着力には、被
着材表面の粗さや接着剤自体の強度など、分子の接着力以外の因子が影響する。マクロな
 
図 1-1.接着力を決定づける要因。 [43]より引用。 
 
図 1-2. ボトムアップ型の接着剤開発 
7 
 
手法での接着力評価では、この影響を除去することができない。第二に、論理的に適切な
分子構造を考案したとしても、合成が困難で、接着分子が数 mg しか生成できない場合、マ
クロスケールの手法で接着力を測定するのは不可能である。 
これらを解決するのが、原子間力顕微鏡によるミクロスケールな単分子接着力測定の結
果をエビデンスとして接着剤を開発する、「ボトムアップ型」の手法である。この手法は、
以下の二点において画期的である。第一に、接着における分子の接着力以外の因子を排除
し、分子の被着体との接着力のみを特定して測定することが可能である。第二に、合成が
困難で、生成された化合物が数 mg という微量であっても、分子接着力を測定可能である。
マクロスケールの手法で接着剤を作成した場合、凝集力や被着面の粗さなど、接着以外の
因子が影響して接着力が検出されないなど困難となる可能性がある。しかし、ボトムアッ
プの手法により分子自体に接着能力があることが明らかであれば、それらの問題が生じた
場合も、問題の原因を特定し、単純化しやすい。 
 
現代社会に必要不可欠な接着剤 
現在、接着剤は、航空機、ロケット、鉄道車両、自動車などの輸送機械から IC などの小
さな電子部品にまで幅広く使用されており、産業のみならず日常生活に於いても必要不可
欠なものとなっている。接着剤が幅広い分野に使われるのは、ボルトやリベットなどの他
の接合方法にはない、優れた特徴を持つからである。例えばボルト等で固定する場合、点
での結合となるためひずみが生じやすく、構造強度上の弱点を作ってしまう。一方、接着
剤の場合、接触面全体が結合する面結合であるため、ボルトのようなひずみが生じにくく、
構造強度上の弱点は生じない。また接着剤の重量は非常に軽い。そのため、ボルトやリベ
ットを使用するよりも重量を軽減でき、輸送機械の場合は燃費の向上をもたらす。他にも、
接着剤を使った接合方法は優れた面を多く持つ(図 1-3)。 
  
 
図 1-3. 接着剤とボルト接合とムール貝の接着の比較 
ボルト接合 従来の接着剤
ムール貝
の接着
手間 × ○
重量削減 × ○
構造の
歪み難さ × ○
材質 ○ × ○
湿潤な
環境 ○ × ○
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現在使用されている接着剤の多くを占める合成樹脂系 
  
接着剤は、図 1-4 に示したとおり、無機系と有機系に大分される。有機系はさらに天然系
と合成系に分けられる。現在使用されている接着剤の大半は合成系であり、図 1-5 に示した
ように、様々な高分子接着材料が開発されている。 
 
 
図 1-4. 接着剤の分類。 [39]より引用 
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図 1-5. 合成系接着剤の分類。 [39]より引用。 
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石油資源に依存しないバイオマス接着剤の必要性 
 
現在使用されている接着剤のほぼすべてが、石油資源を原料としている。しかし、その
石油資源は、近い将来枯渇することが危惧されている。近年、環境問題に対する関心の高
まりから、カーボンニュートラルな植物由来原料を重合して得られる樹脂に、高い注目が
集まっている。そこで、エンジニアリングプラスチック等の分野において、無害な天然系
の成分を利用したポリマー組成物の開発が活発に進められている。接着剤においても同様
に、既存の商用接着剤の代替品となる、バイオマス由来の、天然物を原料とする製品の開
発が求められている。 
 
ムール貝の接着 
 
その中で着目されているのが、ムール貝の接着である。 
ムール貝(Mytilus edulis)は、イガイの仲間で、ヨーロッパイガイとも呼ばれ、フジツボ
や牡蠣などと同じく、海の岩場などに付着して生息している付着生物である。ムール貝は、
自身の分泌する足糸を介して、海水中の強い潮の流れの中でも濡れた岩などに付着するこ
とができる（図 1-6）。その足糸を構成する接着タンパク質の 1 種である Mytilus edulis foot 
protein 1(Mefp-1)は、ガラス、プラスチック、木材、コンクリート、また人工の接着剤で
は接着しにくいテフロンにも接着することが可能である [1]。 
 
 
ムール貝の接着タンパク質は、まずムール貝の足の器官で合成され貯蔵される。ムール
貝の足の腹側には足糸やプラークの鋳型となる溝があり、そこに接着タンパク質は分泌さ
れる。その後、足が被着体に接触し、溝に分泌された接着タンパク質が足糸とプラークと
なることで、ムール貝は自身の体を被着体に固定することができる(図 1-7)。 
 
図 1-6. 海で濡れた岩石の上であっても強固に付着するムール貝。 [40]より引用。 
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ムール貝の足糸は Mefp-1、Mefp -2、Mefp -3、Mefp -4、Mefp -5、プレコラーゲン-D、
プレコラーゲン-P、プレコラーゲン-NG、proximal matrix thread protein(PMTP-1、 PMTP 
-1a)、ポリフェノールオキシダーゼ等から構成される(図 1-8)。その中でプラークを構成す
るタンパク質は、Mefp-1、Mefp -2、Mefp -3、Mefp -4、Mefp -5 である。これらのタンパ
ク質中には、3，4-ジヒドロキシフェニルアラニン (DOPA, 図 1-9)と呼ばれる特殊なアミ
ノ酸が、最大 27mol%と非常に高い濃度で含まれている(表 1-1)。DOPA は、特に接着界面
に接する Mefp-3、Mefp-5 に多く、全アミノ酸配列の、Mefp-3 については 20%、Mefp-5
については 27%を DOPA が占める。 
 
図 1-7. ムール貝の解剖図。 [1]より引用。 
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図 1-8. ムール貝の足糸を構成するタンパク質。 [1]より引用。 
表 1-1. 5 種の Mytilus edulis foot protein の分子量と DOPA 含有率。 [41]より引用。  
13 
 
 
 
この DOPA は、標準アミノ酸であるチロシンを、チロシン水酸化酵素が変換することで
得られる。原子間力顕微鏡(AFM)を用いた DOPA とチロシンの単分子接着力測定により、
DOPA はチロシンより水酸基が一つ多いだけにも関わらず、約 8 倍の接着力があることが
明らかにされている [2]。DOPA が持つベンゼン環に 2 つの水酸基が隣り合い(オルト)結合
した構造は、「カテコール基」と呼ばれ、この構造がムール貝の接着において重要な役割を
担っていると考えられている。 
 
 DOPA は、表面への接着に関与するだけでなく、接着タンパク質の凝集力へ貢献するク
ロスリンキング反応も行い、タンパク質同士を架橋する。加えて DOPA は、金属表面に存
在する金属イオンや金属酸化物に対し強い複合体を形成でき、芳香環とも、π-πスタッキ
ングにより相互作用することができる(図 1-10)。このように、DOPA は、界面への接着、
タンパク質の凝集のいずれにおいても重要な働きを持っている。この DOPA の接着を人口
の接着剤に生かす研究が活発に行われている [3] [4] [5] [6] [7] [8] [9] [10] [11]。 
 
 
図 1-9. 3,4-ジヒドロキシフェニルアラニン (DOPA)の分子構造。 
 
HO
HO
NH2
OH
O
カテコール基
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カテコール基の接着機構に関する計算科学的な研究の動向 
 
 計算科学的にカテコール分子の水中での接着現象を調査した 2014 年のMian らの研究を
以下に紹介する [12]。 
 Mian らは Density functional theory(DFT)を用い、水分子存在下、カテコール分子がシ
リカ表面に吸着する現象をシミュレートした。その結果、カテコール分子が水分子を押し
のけシリカ表面に直接的に吸着する条件が、エネルギー的に最も安定であることが明らか
となった。また、カテコール分子の遊離時、カテコール分子の水酸基は芳香環平面に対し
平行であるのに対して、吸着時はねじれが生じることが明らかとなった。またカテコール
分子とシリカ表面との相互作用力は 0.5nN と見積もられた。 
 まず Mian らは、カテコール分子を 5 つの水分子とともにシリカ表面に吸着させるシミュ
レーションを行った。そしてその際のカテコール分子の幾何構造変化を追った。シミュレ
ーション結果を図 1-22 に示す。また実験で用いられたカテコール分子の幾何構造を示すラ
ベルを図 1-23 に示し、シミュレーションによって明らかとなった吸着時の幾何構造変化を
 
図 1-10. ムール貝接着タンパク質の DOPA を介した接着・凝集相互作用。 [40]より引
用。 
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図 1-24 に示す。 
 
 
 
図 1-22. カテコール分子を 5 つの水分子とともにシリカ表面に吸着させたシミュレー
ション結果。上図が上面図、下図が側面図である。カテコール分子とシリカ表面との水
素結合が黒い点線で描かれている。 [12]より引用。 
 
図 1-23. Mian らの使用したカテコール分子構造の結合距離・角度を表すラベル。 [12]
より引用。 
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シミュレーションの結果、カテコール分子は水分子とではなくシリカ表面と直接水素結
合を形成した。また遊離状態のカテコール分子の水酸基の芳香環平面に対する角度は、そ
れぞれ-1.3 度、1.6 度とほぼ平行であるが、吸着時にはそれぞれ-19.9 度、97.9 度とねじれ
が生じることが明らかとなった。また、このねじれは、カテコール分子とシリカ表面に水
分子を挿入しても戻ることはなかった。 
 
 次に、Mian らは以下の 3 条件について調査した。その際算出された反応エネルギーΔE
を図 1-25 に示す。 
1. R1: [Catechol / 5H2O] + SiO2 => [(Catechol – nH2O) / (5 – n)H2O / SiO2] 
(カテコール水溶液のシリカ表面への吸着) 
2. R2: Catechol + [5H2O / SiO2] => [(Catechol – nH2O) / (5 – n)H2O / SiO2] 
(カテコール気体分子の濡れたシリカ表面への吸着) 
3. R3: [Catechol / 5H2O] + [5H2O / SiO2] => [(Catechol – nH2O) / (5 – n)H2O / 
SiO2] + 5H2O 
(カテコール水溶液の濡れたシリカ表面への吸着) 
 
 
 上記 R1,R2,R3 すべての条件において、カテコール分子のシリカ表面への直接的な吸着は、
 
図 1-24. カテコール分子のシリカ表面への吸着時の幾何構造変化。CWSiO2 は Catechol 
Adsorbed on a Wet Silica の略。n-th insert は、水分子をカテコール分子とシリカ表面
の間に挿入することを表す。 [12]より引用。 
 
図 1-25. 3 種類の吸着条件(R1, R2, R3)のシミュレーションにより算出された反応エネル
ギー(kcal/mol)。 [12]より引用。ΔErelは、カテコールが水分子と水素結合形成しない時
を 0 とした相対的反応エネルギー値。括弧内は分散エネルギー。 
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エネルギー的に最も起こりやすく、水分子に邪魔されないことが明らかとなった。またそ
の値から平衡状態において大部分をしめていることが明らかとなった。 
 次に Mian らは、シリカ表面に 5 つの水分子を置き、カテコール分子を上から近づけてい
く条件でシミュレーションを行った(図 1-26)。 
 
 Mian らはこのシミュレーションを初期条件のカテコール分子の位置、傾きを様々に変え、
4.2, 4.4, 3.0ps の時間範囲で行った(図 1-27)。 
 
 
図 1-26. シリカ表面に 5 つの水分子を置き、カテコール分子を上から近づけていくシミ
ュレーションの初期条件。 [12]より引用。 
 
図 1-27. シリカ表面に 5 つの水分子を置き、カテコール分子を上から近づけていく 3 種
類のシミュレーションの最終フレーム。それぞれの初期条件におけるカテコール分子の
位置、傾きは異なる。上から 4.2ps, 4.4ps, 3.0ps 時の結果。 [12]より引用。 
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 その結果、3回中1回は、カテコール分子が水分子とのみ水素結合を形成する結果となり、
他 2 つはカテコール分子が水分子を押しのけシリカ表面と水素結合を形成する結果となっ
た。このカテコール分子が水分子とのみ相互作用したのは、それが 4.2 ピコ秒という短い時
間内での準安定な状態であり、より長い時間範囲ではカテコール分子がシリカ表面と直接
水素結合を形成すると考えられた。 
 最後に Mian らは、シリカ表面に吸着しているカテコール分子を垂直に引っ張り上げた際
の、シリカ表面-カテコール分子間距離と結合エネルギ ・ー相互作用力の関係を算出した (図
1-28)。 
 
 結合エネルギーは、カテコール分子がシリカ表面から離れるほど増加し、相互作用力は
減少した。結合エネルギーは分子-表面間距離が 8Åの時、1.0eV、23kcal/mol となった。
カテコールを表面から引き離すには最大 0.5nN かかり、3Åを超えると、相互作用力は
0.25nN に減少することが明らかとなった。 
 
カテコール基の接着機構に関する実験的研究の動向 
 
 カテコール基が持つ、他の分子をはるかに凌ぐ強い接着は、芳香環に結合した水酸基に
由来する 2 つの水素結合や金属・酸化金属との配位結合と、クロスリンキングと呼ばれる
カテコール基同士の共有結合による高分子鎖同士の架橋によるものだと考えられている 
[13]。初期のムール貝の接着メカニズムについての研究の多くは、表面力測定装置(surface 
forces apparatus；SFA)が用いられてきた。SFA は、ムール貝の接着タンパク質と様々な
表面とのマクロスケールな手法で接着力を測定するものである。しかし、SFA によるマク
ロスケールな測定では、接着タンパク質内の相互作用である「凝集」と、界面での「接着」
を明確に区別することはできないという問題がある。さらに、測定にあたり接着タンパク
質を用いるため、タンパク質に含まれる他のアミノ酸が、DOPA と被着体表面との測定さ
 
図 1-28. シリカ表面-カテコール分子間距離と結合エネルギ ・ー相互作用力の関係。 [12]
より引用。左図が結合エネルギー対距離、右図が相互作用力対距離である。 
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れる相互作用を複雑にしてしまう。一方、原子間力顕微鏡(AFM)を用いた単分子接着力測
定は、ミクロスケールな単分子レベルの測定が可能なため、他のアミノ酸の接着への影響
を排除することができ、個々の分子と被着材表面との接着力を直接的に測定できる、画期
的な手法である。 
 
AFM を用いたカテコール基の分子接着力測定に関する研究の動向 
  
AFM を用いたカテコール基の分子接着力測定を行った研究は、これまでに 3 例報告され
ている。以下に、その内容を紹介する。 
 
1 例目は、2006 年の Lee らによる研究である [2]。Lee らの実験の手続きと測定により得
られたフォースカーブは、図 1-29 に示したとおりである。 
 
 
 
Lee らの研究により、以下の四点が明らかにされた。第一は、水中でのチタンと DOPA
の単分子接着力は、805±131pN であるということである。第二は、DOPA は水中でも接
着可能であることである。第三は、DOPA の単分子接着力は、数十 pN と言われている水
素結合 2 つ分を優に超えることである。第四は、その接着は何度も繰り返し行えることで
ある。一方、芳香環上に 1 つの水酸基が結合しているチロシンとチタンの、水中での単分
子接着力は、97±28pN であった。この結果より、水酸基が 1 つ多くなっただけで約 8.3 倍
も単分子接着力が高くなることが明らかにされた。 
 
図 1-29. Lee ら(2006)が行った DOPA の単分子接着力測定の模式図。 [2]より引用。 
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また、Lee らは、水中でのキノン型 DOPA とチタンとの単分子接着力についても調べた。
その手続きと測定により得られた接着力ヒストグラムは、図 1-30 に示したとおりである。 
 
 
アルカリ条件下での、DOPA のチタンに対する単分子接着力測定の結果、pH8.3 の時 759
±88pNから 206±66pNに徐々に低下し、pH9.7 の時 740±110pNから 180±60pNに徐々
に低下した。DOPA とキノン型 DOPA 間の平衡は、アルカリ性条件下(pKa=9.2)でキノン
型 DOPA に傾くといわれている。Lee らは、アルカリ条件下での DOPA の単分子接着力の
低下は、DOPA がキノン型になったことにより起こったと考察している。また、pH が高い
ほど単分子接着力がより低下するのは、アルカリ性条件によってカンチレバーに修飾した
 
図1-30. Leeら(2006)らが行ったアルカリ性条件下でのDOPAのチタンに対する単分
子接着力測定の模式図。太い bin が pH9.7、細い bin が pH8.3 の条件である。 [2]
より引用。 
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DOPA の中のキノン型の割合が、より多くなったためであると推測している。そして、Lee
らは、このアルカリ条件下での DOPA の単分子接着力の低下の結果から、ムール貝の濡れ
たチタンへの接着に関しては、キノン型 DOPA の寄与は低いと述べている。 
さらに、Lee らは、有機的な表面に対する DOPA の接着についても調べた。その手続き
と測定により得られたフォースカーブは、図 1-31 に示したとおりである。 
 
この実験で用いられた有機的な表面は、シリコン板表面を、アミノ基を末端に持つシラ
ンカップリング剤により修飾することで作成された。この表面と DOPA との単分子接着力
を pH9.7 の条件下で測定したところ、2.2nN の力が観測され、そのピークが観測された以
降、他のピークは観測されなくなった。Lee らは、これは、キノン型カテコール基と被着体
表面のアミノ基がシッフ塩基を形成し、その共有結合が切断され、以後結合が形成されな
かったためだと考察している。 
 
AFM を用いたカテコール基の分子接着力測定を行った研究の 2 例目は、2008 年の Wang
らによる研究である [14]。Wang らは、図 1-32 に示したようなムール貝の接着模倣ポリマ
ーpoly[(dopamine methacrylamide)-co-(butylamine methacrylamide)] (p(DMA-co-BMA))
のモノマー比率を変えたものを用い、AFM で単分子接着力測定を行った。 
 
図 1-31. Leeら(2006)らが行った pH9.7での有機的な表面と DOPA の単分子接着力測
定。 [2]より引用。A. 測定時のフォースカーブ、B. 実験の模式図 
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 ムール貝が分泌する接着タンパク質の、全アミノ酸配列中の DOPA が占める割合は、0.1
から 30mol%と、接着タンパク質の種類により差がある。単純に考えれば DOPA の分子鎖
中の割合が増えれば接着強度が増していくはずである。しかし、自然界にあるムール貝の
接着タンパク質は、最大で 30mol%までしか DOPA を含んでいない。そこで Wang らは、
分子鎖中の接着サイトであるカテコール基の密集程度が、その分子鎖の接着力にどう影響
するかを調べることを目的として研究を行った。 
 Wang らの単分子接着力測定は、チタンでコーティングしたシリコン板とチタンでコーテ
ィングしたカンチレバーを用いて、1mM KNO3(pH6.8)溶液中で行われた。Wang らが行っ
た単分子接着力測定で得られたフォースカーブは図 1-33 に示したとおりである。 
 
図 1-32. Wang(2008)らが行った原子間力顕微鏡による単分子接着力測定に用いた
p(DMA-co-BMA)の分子構造。 [14]より引用。 
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図1-33. Wangらが行ったp(DMA-co-BMA)の単分子接着力測定のフォースカーブ。 [14]
より引用。A) p(DMA0.2-co-BMA0.8)、B)チタンコーティングチップとチタンコーティン
グ Si 板のみ、C)p(BMA) 
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Wang らが行った、様々なモノマー比率における p(DMA-co-BMA)の、単分子接着力測定
の比較は、図 1-34 に示したとおりである。 
 
 
カテコール基を持たない p(BMA)のフォースカーブ(図 1-33C)からアミノ基のみが側鎖の
場合、接着ピークが現れなかった。このことから、アミノ基はチタンに対して接着力を持
たないことが明らかにされた。一方、p(DMA-co-BMA)中の化学構造内にカテコール基をも
つ DMA の mol%を変化させ、単分子接着力測定した結果、p(DMA-co-BMA)の単分子接着
力は 67pN となった。また、Wang らの予想に反して、DMA のホモポリマーの測定結果(図
1-34 右下)では、他の結果(図 1-34 右下以外)で見られた 100pN 以上のピークが現れなかっ
た。この結果から、カテコール基が高密度にあることによって、カテコール基の接着力が
下がることが明らかにされた。 
 
 
図 1-34. Wang(2008)らが行った様々なモノマー比率における p(DMA-co-BMA)の単分
子接着力測定の比較。 [14]より引用。 
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AFM を用いたカテコール基の分子接着力測定を行った研究の 3 例目は、2014 年の Li ら
による研究である [13]。先述した 2 例の研究は、測定条件が異なり、計測されたカテコー
ル基の接着力も大きく異なっていた。また、被着体については、Ti と分子修飾した Si しか
調査されていない。Li らは、シリコン、シリカ、チタン、金、アルミニウム、マイカ、ポ
リテトラフルオロエチレン (polytetrafluoroethylene, PTFE)、ポリスチレン (polystyrene、
PS)、高密度ポリエチレン（High Density Polyethylene, HDPE）の 9 つの材質とカテコー
ル基の水中での単分子接着力について、系統的な調査を行った。Li らの単分子接着力測定
の手続きと DOPA の単分子接着力測定により得られたフォースカーブは図 1－35 に示した
とおりである。 
 
 
 
Li らは、DOPA の単分子接着力測定にあたり、multiple fishhook approach という手法
を用いた。この手法は、測定にあたり、ヒアルロン酸(HA)のカルボキシル基をドーパミン
で修飾した分子を用いるものであった。そのため、1 回のフォースカーブで多くのカテコー
ル基由来の接着ピークを観測できるという利点を持っていた。この実験は、100mM 
Tris-HCl、50mM NaCl を含む水溶液(pH7.2)中で行われた。 
Li らが行った、9 つの材質に対する、カテコール基の単分子接着力測定結果の比較は、
図 1-36 に示したとおりである。 
 
 
図 1-35. Li ら(2014)が行った multiple fishhook approach による DOPA の単分子接着
力測定の模式図。 [13]より引用。 
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図 1-36. Li らが行った、9 つの材質に対する、カテコール基の単分子接着力測定結果の
比較。 [13]より引用 
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図 1-36 の単分子接着力のまとめを示したものが表 1-2 である。 
 
カテコール基の 9 つの材質に対する単分子接着力は、60-90pN の範囲に収まった。9 つ
の材質の中で最もカテコール基の単分子接着力が高かったのはアルミナで、最も低かった
のが PTFE であった。カテコール基の金属および金属酸化物表面と他の無機表面への接着
力は、非常に類似していた。これは、カテコール基が、表面の異なるタイプへの接着に適
応できることを示唆していると、Li らは述べている。 
また Li らは、異なるカンチレバーの引き上げ速度ごとに接着力を測定し、カテコール基
と 9 つの材質との自由エネルギー障壁 dG と rupture 距離 dx を算出し、比較した。その結
果は図 1-37 に示したとおりである。 
 
 
表 1-2. 図 1-36 の単分子接着力のまとめ。 [13]より引用 
 
図 1-37. DOPA と様々な表面との自由エネルギー障壁 dG と rupture 距離 dx の散
布図の比較。 [13]より引用 
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DOPA と 9 種類の被着材表面との相互作用は、共有結合や静電的相互作用でなく、配位
結合、水素結合、疎水性相互作用が関わっていることが明らかにされた。詳しく見ていく
と、DOPA はチタン、シリコン、シリカ表面とは配位結合で接着していた。 
チタンとカテコールが配位結合を形成することは、他の研究においても報告されている。
Ti(Ⅳ)イオンは、カテコールのようなヒドロキシベンゼン化合物と強く相互作用し、カテコ
ールの水酸基からプロトンを追い出し、内圏錯体を形成する。その内圏錯体は 5 員のキレ
ート環により構成される [15]。 
 
酸化チタン粒子を分散させた水溶液中でもまた、カテコールが粒子表面のチタン元素と
内圏錯体を形成し吸着することが報告されている [16]。通常チタン表面は、膜厚数 nm の
チタン酸化物層(不動態皮膜)で覆われている。Li らの測定に用いられたチタン表面も同様に、
酸化チタンで構成されていると考えられる。これらカテコール基が被着材表面のチタン元
素と配位結合するという報告は、Li ら(2014)の報告と合致する。 
シリカは、配位結合と水素結合の間に位置していた。これはシリカが表面との配位結合
とともに、表面の酸素原子との水素結合も形成できることを示唆していると、Li らは述べ
ている。また、疎水性相互作用の領域に金、PTFE、HDPE が現れた。ただし、PS に関し
ては、他のプラスチックとは異なり rupture 距離が短かった。これはカテコール基と PS の
芳香環がπ-πスタッキングを形成したためと Li らは考察している。また、Wang ら（2008）
の結果と同じく、HA のカルボキシル基すべてにドーパミンを修飾すると接着力が減少する
現象が観察され、ドーパミンの修飾率が 7-16%まではドーパミンを増やすほど接着力が増
加する現象が観察された。 
  
以上に述べた、カテコール基の単分子接着力測定を行った先行研究 3 例の共通点である
被着材をチタンとした測定結果のまとめを図 1-39 に示す。 
 
図 1-38. 外圏錯体(a)と内圏錯体(b)の模式図。 [44]より引用。 
29 
 
 
 また、標準アミノ酸について、Razvag ら(2013) [17]が行った単分子接着力測定結果の比
較をまとめたものを図 1-40 に示す。 
 
 
図 1-39. カテコール基の単分子接着力測定を行った先行研究 3 例のまとめ 
 
図 1-40. Razvagら(2013) [17]が行った他の標準アミノ酸の単分子接着力測定結果の比較
のまとめ 
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従来のカテコール基の接着に関する研究の問題点 
 
このように、DOPA と様々な材質との結合様式の研究やチロシンとの比較は三例報告さ
れている。しかし、カテコール基の化学構造へ注目した研究は行われていない。例えば、
芳香環上の水酸基の数および位置の関係が分子接着にどう影響するかという、因果関係は
調べられていない。そこで本研究では、第一の目的として、原子間力顕微鏡を用いた単分
子接着力測定によって、芳香環上の水酸基の数および位置と分子接着力の関係を明らかに
することした。 
 
自然界には隣り合う水酸基を 3 つもつ「没食子酸」(図 1-41)と呼ばれる天然物が存在す
る。2 つの水酸基が隣り合うカテコール基が高い接着力を持つならば、没食子酸の分子を用
いることで、より強力な接着剤を開発できる可能性がある。そこで本研究では、没食子酸
に着目する。 
 
 
没食子酸 
  
カテコールや没食子酸が属するポリフェノール類は幅広い種の植物に存在がみとめられ
る。それらは植物生体内で、化学的防御、色素発現、構造体維持、放射線ダメージへの防
御などの幅広い機能に関連している。 
没食子酸は、五倍子（ヌルデの虫こぶ）、没食子（中近東のブナ・カシワの虫こぶ）、マ
ンサク科の植物ハマメリス、茶の葉、オークの樹皮など多くの植物に含まれ、それらを抽
出生成したものが市販されている。そしてそのコストはカテコール基を分子内にもつ
DOPA やドーパミンよりも安価である。また没食子酸は、他の研究で抗菌作用や抗炎症作
用を持つことが報告されている [18] [19]。没食子酸を医療分野の接着剤原料として用いれ
ば、主目的の高い接着能力に加え、抗菌作用や抗炎症作用をもつ機能性接着材料を低コス
トで開発できる可能性がある。 
 
図 1-41. 没食子酸の分子構造 
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また近年、没食子酸や没食子酸を分子内にもつタンニンを用いた様々な材質表面のコー
ティングが無色で実現出来ることが報告されている [20]。カテコール基をもつ接着材料は
すべて茶色を呈しており、実際の製品化の障害となっている。没食子酸を用いた接着材料
の開発によりその課題を解決できる可能性がある。 
 
 
没食子酸を用いた接着材料に関する研究の動向 
 
没食子酸を分子内に複数持つタンニンを原料とした接着剤は、古くから存在する。しか
し、主に木材接着剤として利用されているのみである。没食子酸そのものを原料とする接
着剤についての報告はなく、コーティング等接着に関連する材料の研究がいくつか報告さ
れているのみである [21] [22] [23] [24] [20]。例えば、Kang ら(2014) [24]は、リポソーム
に鉛イオンを結合させるために没食子酸を利用している(図 1-42)。また、Sileika ら(2013) 
[20]は、没食子酸などのポリフェノール類の材質表面への吸着を利用して、様々な材料表面
を没食子酸でコーティングし、機能付与の足場として利用する研究を報告している(図 1-43)。 
 
 
 
図 1-42. Kang らによる没食子酸を用いた研究の模式図。 [24]より引用 
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以上に述べたとおり、没食子酸を接着剤の原料として用いた研究は未だ行われていない。
そこで本研究では、第二の目標として、天然物である没食子酸を用いた接着剤を開発し、
その接着能力を評価することとした。 
 
 
高い接着力をもつバイオマス接着剤 poly(DHHCA-co-3HPPA)とその課題 
 
我々はこれまで天然物を原料とした接着剤開発を行ってきた [25] [26] [27] [28] [29] [30]。 
我々は最近、接着性官能基であるカテコール基をもつシナモンから抽出可能な
3,4-Dihydroxyhydrocinnamic acid (DHHCA) と 、 ベ リ ー 類 か ら 抽 出 可 能 な
3-(3-Hydroxyphenyl)propionic acid (3HPPA)をモノマーとした高強度接着が可能なバイオ
マス接着剤 Poly(DHHCA-co-3HPPA；図 1-44)を開発した [31]。 
 
 
図 1-43. Sileika らによる没食子酸を用いた研究の模式図。 [20]より引用 
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Poly(DHHCA-co-3HPPA)は、図 1-45 に示したように、分岐高分子構造をしており、そ
の分子鎖末端に接着性官能基であるカテコール基を持つと推測している。 
 
 
 
図 1-44. 高い接着力を持つバイオマス接着剤 Poly(DHHCA-co-3HPPA) 
 
図 1-45. Poly(DHHCA-co-3HPPA)が持つと予想される分子構造 
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Poly(DHHCA-co-3HPPA)は、ホットメルト接着剤として使用される。その接着力は、ス
チールに対して 16MPa、ガラスに対して 26MPa、カーボンに対して 30MPa であった (図
1-46)。この接着力は、石油資源を原料とした工業用最強の接着剤であるエポキシ接着剤に
勝る。また牛歯を用いた接着力測定試験では、16MPa の時点で牛歯が破壊されたが、接着
界面は剥離していなかった。このことから Poly(DHHCA-co-3HPPA)の接着力は牛歯の強度
に勝ることが明らかにされた (図 1-47)。 
 
 
 
図 1-46. 種々の被着材に対する Poly(DHHCA-co-3HPPA)と商用接着剤の接着力の比
較 
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図 1-47. 牛歯を用いた poly(DHHCA-co-3HPPA)の接着力測定試験の結果 
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我々は現在、この Poly(DHHCA-co-3HPPA)を医療用途に応用しようという試みを行って
いる。しかし、障害となる課題が二点ある。第一は、Poly(DHHCA-co-3HPPA)の融点が 100
度以上であり、人間の身体に用いるには高すぎることである。第二は、図 1-48 のように、
その粉末は焦げ茶色を呈しており、例えば歯科用接着剤などの審美性が求められる用途に
は適さないことである。よって、これらの問題を解決できる、バイオマス接着剤が求めら
れている。 
 
したがって本研究では、第二の目的である、没食子酸を用いた接着剤の開発にあたり、
Poly(DHHCA-co-3HPPA)の抱える、「低い審美性」や「高い融点」という課題を改善する
ことも目指す。 
 
 
本章のまとめと本論文の構成 
 
以下に、本研究の目的を整理する。 
目的 1. 原子間力顕微鏡を用いた単分子接着力測定によって、芳香環上の水酸基の数およ
び位置と分子接着力の関係を明らかにする。 
目的 2. 天然物である没食子酸を用いた接着剤を開発し、その接着能力を評価する。その
際、Poly(DHHCA-co-3HPPA)の抱える、低い審美性や高い融点という課題を改善すること
も目指す。 
 
 第 2 章では、原子間力顕微鏡を用いて、Poly(DHHCA-co-3HPPA)の接着性モノマーであ
る DHHCA の、様々な材質との分子接着力について調査し、その手続きおよび結果と考察
について述べる。 
 
図 1-48. Poly(DHHCA-co-3HPPA)の外観 
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第 3 章では、目的の第一を達成するために、以下の実験を行う。芳香環上の水酸基の位
置・数が分子接着力与える影響について、没食子酸にカテコール基と同様の接着能力があ
るかを原子間力顕微鏡による単分子接着力測定によって調査する。その手続きおよび結果
と考察について述べる。 
第 4 章では、目的の第二を達成するために、以下の実験を行う。第 3 章で実施した単分
子接着力測定の結果、カテコール基と同等の接着能力があることが明らかとなった没食子
酸にと、同じく天然物であるグリコール酸との共重合体を合成する。そして、その重合体
の接着性能力・物性について調査する。これら一連の手続きおよび結果と考察について述
べる。 
第 5 章では、第二章から第三章で述べた実験の総合的な考察を行い、それを踏まえた今
後の課題について検討する。 
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第 2 章 原子間力顕微鏡を用いた 3,4-Dihydroxyhydrocinnamic 
acid と種々の被着体との接着強度試験 
 
目的 
 
本章では、原子間力顕微鏡（AFM）を用い、3,4-Dihydroxyhydrocinnamic acid(DHHCA)
と様々な材質との分子接着力を明らかにするために、DHHCA の単分子ピークを測定し収
集し、比較する。DHHCA は、我々の開発した天然物を原料とする高強度接着剤
poly(DHHCA-co-3HPPA)のモノマーであり、分子内にカテコール基を持つ。そのモノマー
の接着能力を詳細に調査する。またマクロスケールで測定した接着力と、ミクロスケール
である分子接着力の関係を調査する。 
 
方法 
 
3,4-Dihydroxyhydrocinnamic acid(DHHCA)と様々な材質との分子接着力測定を、図 2-1
のように行った。まず、DHHCA を末端にもつ分子鎖でカンチレバーを修飾した。その後、
様々な材質に対するフォースカーブを測定し、比較した。そして、DHHCA と材質ごとの
分子接着力を測定し、比較した。 
 
 
 
図 2-1. 3,4-Dihydroxyhydrocinnamic acid(DHHCA)と様々な材質との分子接着力測定
と得られるフォースカーブの模式図 
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原子間力顕微鏡用カンチレバーの分子修飾 
  
原子間力顕微鏡用カンチレバーの分子修飾スキームを、図 2-2 に示す。 
   
   
まず、原子間力顕微鏡用窒化シリコンカンチレバー(NP-20, Veeco 社)を、ピラニア液(過
酸化水素 : 硫酸 = 1 : 4)に 60 分浸し、シリコン表面に付着している汚れなどを取り除き、
表面に水酸基を導入した。次に、3-aminopropyltriethoxysilane(APTES)を 20%(v/v)含むト
ルエン溶液にカンチレバーを 30 分間浸し、シリコン表面にアミノ基を末端にもつ分子鎖を
導入した。その後、導入したアミノ基末端に polyethylene glycol(PEG)鎖を導入するため、
dimethyl sulfoxide(DMSO) と純水の混合液 (DMSO:H2O=1:4) に 5mM の濃度で、
Boc-PEG-N-hydroxysuccinimide(Mw:3400Da, BO-034TS, NOF, Tokyo, Japan)を溶解し、
そこにカンチレバーを 18 時間浸した。PEG 鎖導入後、PEG 鎖末端のアミノ基の保護基で
ある Boc 基を除去するために、トリフルオロ酢酸に 5 分間浸した。そして、PEG 末端のア
ミノ基に接着力を測定する対象の 3,4-Dihydroxyhydrocinnamic acid(DHHCA)を導入する
ために、縮合液 (0.25 M 1,1,3,3-tetramethyluronium hexaﬂuorophosphate, 0.28 M 
1-hydroxy1H-benzotriazole monohydrate, 0.47 M diisopropylethylamine, 4.3 M 
N-methylpyrrolidone, 0.12 M 3,4-Dihydroxyhydrocinnamic acid(DHHCA) in 
 
図 2-2. 原子間力顕微鏡用カンチレバーの分子修飾スキーム 
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N,N-dimethylformamide) に カ ン チ レ バ ー を 14 時 間 浸 し た 。 そ の 後
N,N-dimethylformamide と acetone でカンチレバーを洗浄した。 
 
 
被着材の準備 
  
被着材としては、チタン板、ガラス板、銅板、銀パラジウム板、グラファイト(炭素)板用
いた。それぞれのサンプルを 1cm 角になるように切断した。その後、UV-オゾン洗浄機
（UV253E, Filgen, Aichi, Japan）で 15 分間洗浄処理した。そして、サンプルステージ設
置用の鉄板の上に両面テープで固定した。 
 
原子間力顕微鏡(AFM)を用いた接着力測定試験 
  
単分子接着力測定は、大気中または超純水中で行った。室温は 25 度であった。使用した
AFM は、multimode AFM (Nanoscope IIIa, DI, Santa Barbara, CA, USA；図 2-3)で、制
御ソフトは Nanoscope Version 5.30r2 であった。使用したカンチレバーは、窒化シリコン
製カンチレバー(Si3N4; NP-20, Veeco 社)で、使用した針のばね定数は 60 pN nm− 1 であった。 
 
測定手順は以下のとおりである。まず分子修飾したカンチレバーを、カンチレバーホル
ダーにセットした。そして被着材をサンプルステージに乗せた。カンチレバーの上下動幅
を 500nm に設定し、スキャンレートを 0.4895Hz に設定した。その後、カンチレバーを、
 
図 2-3. 原子間力顕微鏡 Multimode AFM (DI, Santa Barbara, CA, USA) 
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被着材表面への設定した速度で近づけていった。カンチレバーが被着材表面に接触後、
11-12nN 強さでカンチレバーを被着材に押し込んだ後、カンチレバーを設定した速度で被
着材表面から遠ざけた。この一連の動きの間の針のふれを測定し、フォースカーブを得た。
このフォースカーブを得る作業を複数回繰り返した。 
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結果・考察 
 
図 2-4 に、大気中での未修飾カンチレバーと種々の被着材との接着力を測定したフォース
カーブと、観察された接着力の平均値の比較を示す。 
 
 
 
図 2-4. 大気中で測定した未修飾カンチレバー（材質：窒化シリコン）と各被着体との
フォースカーブの重ね合わせと接着力の平均値の比較。 
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図 2-5 に、水中での未修飾カンチレバーと種々の被着材との接着力を測定したフォースカー
ブと、観測された接着力の平均値の比較を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-5. 水中での未修飾カンチレバーと種々の被着材との接着力を測定したフォース
カーブと接着力の平均値の比較。 
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図 2-6 に、大気中での APTES 修飾後カンチレバーと種々の被着材との接着力を測定したフ
ォースカーブと、観察された引き離し時の力の平均値の比較を示す。 
 
 
 
 
 
図 2-6. 大気中での APTES 修飾後カンチレバーと種々の被着材との接着力を測定した
フォースカーブと接着力の平均値の比較。 
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図 2-7 に、水中での APTES 修飾後カンチレバーと種々の被着材との接着力を測定したフォ
ースカーブと、観測された接着力の平均値の比較を示す。 
 
 
 
 
 
図 2-7. 水中での APTES 修飾後カンチレバーと種々の被着材との接着力を測定したフォ
ースカーブと接着力の平均値の比較。 
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図 2-8 に、水中での PEG 修飾後カンチレバーと種々の被着材との接着力を測定したフォ
ースカーブと、観測された接着力の平均値の比較を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-8. 水中での PEG 修飾後カンチレバーと種々の被着材との接着力を測定したフォー
スカーブと接着力の平均値の比較。 
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図 2-9 に水中での Boc 基脱保護後カンチレバーと種々の被着材との接着力を測定したフォ
ースカーブと、観測された接着力の平均値の比較を示す。 
 
 
 
 
 
図 2-9. 水中での Boc 基脱保護後カンチレバーと種々の被着材との接着力を測定したフ
ォースカーブと接着時の力の平均値の比較。 
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図 2-10 に、水中での DHHCA 修飾後カンチレバーと種々の被着材との接着力を測定したフ
ォースカーブと、観測された接着力の平均値の比較を示す。 
 
 
 
図 2-11. 水中での DHHCA 修飾後カンチレバーと種々の被着材との接着力を測定した
フォースカーブと接着力の平均値の比較。 
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図 2-5～図 2.11 に示した引き離し時の力の平均値の比較をまとめたものを、表 2-1 に示す。 
 
表 2-1. カンチレバーの各分子修飾段階での各被着体との接着力の比較のまとめ 
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本実験は、当初、DHHCA の単分子ピークを収集するために測定を行ったが、図 2~7 に
示したとおり、単分子のピークが得にくい結果となった。これは、測定にあたり、PEG 末
端が DHHCA で角に修飾されてしまったことによると考えられる。そこで、各フォースカ
ーブで観測された最大の力を平均し、比較することとした。 
表2-1より、DHHCAの分子接着力はどの被着体に対しても1nN以上を示したのに対し、
それ以外の場合は、少なくとも 1 つの材質に対して 1nN 未満の低い分子接着力を示してい
た。この結果は、ムール貝の接着タンパク質が様々な材質に接着することができるという
事実と合致する。また、DHHCA は、特に炭素(グラファイト)、銅に対して他の材質よりも
接着しやすいことが明らかとなった。カテコール基の 2 つの水酸基が、銅のような二価の
金属と相互作用しやすいことは論理的に妥当である。 
また、被着体がガラスの場合よりも炭素の場合の方が、分子接着力が高い結果となった。
一方、poly(DHHCA-3HPPA)のマクロスケールの接着力については、ガラスに対して 26MP、
炭素に対して 30MPa であった。すなわちマクロスケールの測定とミクロスケールの測定で
材質に対する接着力の傾向が一致した。このことから、原子間力顕微鏡による分子接着力
測定により、接着能力が高い分子を選別し、その分子を接着剤開発に生かすボトムアップ
型の手法が有効である可能性が見出された。 
先述したとおり、本実験では、DHHCA の修飾量が過度に多く、単分子接着力測定を行
うことができなかった。そこで、第三章で実施する単分子接着力測定では、接着能力のな
いメトキシ基とともに修飾し、単分子だけをカンチレバーで引っ張り上げられる手法を用
いることとした。 
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第 3 章 原子間力顕微鏡を用いたカテコール類似モノマーの単分子
接着力測定 
  
 
目的 
  
本章では、目的の第一を達成するために、以下の実験を行う。まず、芳香環上の水酸基
の数・位置と単分子接着力との関係を明らかにするために、種々のヒドロキシ安息香酸の
単分子接着力を、原子間力顕微鏡（AFM）を用いて測定する。2 つの水酸基間の距離が近
いほど、被着材との相互作用力は大きくなると考えられる。被着材との相互作用力が大き
くなると、被着材を補足できる確率が増え、接着頻度が上がると考えられるため、2 つの水
酸基の距離が近いほど接着頻度は上がると予測する。また、天然に存在するカテコール類
似化合物である没食子酸の接着能力の存在の有無についても調査する。 
 
方法 
  
本章で単分子接着力測定試験に用いる、水酸基の位置・数が異なる「ヒドロキシ安息香
酸」の化学構造を、図 3-1 に示す。 
 
 
 
 
 
 
図 3-1. 単分子接着力測定試験に用いた水酸基の位置・数が異なる種々のヒドロキシ安息
香酸 
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シリコンウエハ表面の分子修飾 
  
まず、シリコンウエハをダイヤモンドペンで約 1cm 角に切り出し、アセトンで洗浄し、
その後 UV-オゾン洗浄機（UV253E, Filgen, Aichi, Japan）を用いて 15 分間洗浄処理した。 
そして、洗浄後の小片を、過酸化水素と硫酸を 1;4 の割合で混合したピラニア液に 60 分
浸し、シリコン表面に付着している汚れなどを取り除き、表面に水酸基を導入した。次に、
3-aminopropyltriethoxysilane(APTES)を 20%(v/v)含むトルエン溶液に小片を 30 分間浸し、
シリコン表面にアミノ基を末端にもつ分子鎖を導入した。その後、導入したアミノ基末端
に polyethylene glycol(PEG)鎖を導入するため、dimethyl sulfoxide と純水を 1:4 で混合し
た溶液に、5mMの濃度でBoc-PEG-N-hydroxysuccinimide ( Mw:3400Da, BO-034TS, NOF, 
Tokyo, Japan , 図 3-2)を溶解した溶液に 18 時間浸した。PEG 鎖導入後、PEG 鎖末端の保
護基である Boc 基を除去するため、小片をトリフルオロ酢酸に 5 分間浸した。そして、PEG
末端のアミノ基に接着力を測定する対象である、ヒドロキシ安息香酸類 (図 3-1)を導入する
ため、縮合液  ( 0.25 M 1,1,3,3-tetramethyluronium hexaﬂuorophosphate, 0.28 M 
1-hydroxy1H-benzotriazole monohydrate, 0.47 M diisopropylethylamine, 4.3 M 
N-methylpyrrolidone, 0.12 M carboxylic acid (p-hydroxybenzoic acid/methoxyacetic 
acid=1:3) in N,N-dimethylformamide) に 小 片 を 14 時 間 浸 し た 。 そ の 後 、
N,N-dimethylformamide と acetone で小片を洗浄した。 
 
  
  
 
図 3-2. Boc-PEG-N-hydroxysuccinimide(Mw:3400Da, BO-034TS, NOF, Tokyo, Japan)
の化学構造 
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図 3-3 に、Si 基板の分子修飾スキームを示す。 
 
 
ここで、PEG 末端の修飾時、ヒドロキシ安息香酸とともにメトキシ酢酸を修飾した理由
を述べる。図 3-3 では、すべての PEG 鎖末端がヒドロキシ安息香酸により修飾されている
ように見える。しかし、実際は図 3-4 のように、PEG 鎖の末端にはメトキシ酢酸とヒドロ
キシ安息香酸が混在している。これは第 2 章において、接着分子だけで修飾を行った結果、
単分子接着のピークが得にくくなったことを踏まえ、接着能力のないメトキシ基を導入す
ることで、単分子接着のピークを得やすくするためである。 
 
 
 
図 3-3. Si 基板の分子修飾スキーム 
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図 3-5 に、PEG 鎖末端脱保護後の Si 基板と、メトキシ酢酸で PEG 鎖末端を修飾した Si
基板を、窒化シリコンカンチレバーを被着材とし、フォースカーブを測定した結果の比較
を示す。 
 
 
 
図 3-4. PEG 末端にメトキシ酢酸とヒドロキシ安息香酸が混在している様子 
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図 3-5. PEG 鎖末端脱保護後の Si 基板と、メトキシ酢酸で PEG 鎖末端を修飾した Si
基板に対し窒化シリコンカンチレバーを被着材とした場合のフォースカーブの比較。 
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図3-5に示したように、PEG末端がアミノ基など極性のある官能基で占められていると、
カンチレバーと修飾分子鎖との接着が観測されたが、メトキシ基を分子末端に修飾すると
カンチレバーと修飾分子鎖との接着が観測されなくなった。本実験では、フォールカーブ
測定時に単分子のみカンチレバーに接着することが重要である。そのため、接着力を測定
するヒドロキシ安息香酸類とともにメトキシ酢酸も分子末端に導入することで単分子のみ
引っ張り上げやすくなる工夫を行った。 
 
Si 基板の分子修飾の成否を確認 
  
Si 基板上の分子修飾の成否を確かめるために、光電子分光分析装置(島津/KRATOS 
AXIS-NOVA)を用いて表面元素分析を行った。測定試料は、未修飾 Si 基板、シランカップ
リング処理 Si 基板、PEG 修飾後 Si 基板、PEG 末端修飾後 Si 基板とした。また、分子修
飾 Si 基板の接触角試験も行った。 
 
原子間力顕微鏡用カンチレバーの準備 
 
 原子間力顕微鏡用カンチレバー(0.06 N / m, NP-S10, Veeco, Plainview, NY, USA)を、UV-
オゾン洗浄機（UV253E, Filgen, Aichi, Japan）で 15 分間洗浄した後、過酸化水素と硫酸
を 1;4 の割合で混合したピラニア液に 60 分浸し、純水とアセトンですすぎ、表面の汚れな
どを取り除いた。 
 
単分子接着力測定 
 
単分子接着力測定は、リン酸緩衝生理食塩水 (PBS, pH 7.97) [32] 中で、25 °C、
multimode AFM (Nanoscope IIIa, DI, Santa Barbara, CA, USA)と制御ソフトは
Nanoscope Version 5.30r2 を用いて行われた。使用したカンチレバーは、窒化シリコン製
カンチレバー(Si3N4; NP-20, Veeco社)で、使用した針のばね定数は 60 pN nm− 1であった。
測定にあたっては、全実験でばね定数を同一にする必要があるが、本研究で使用した AFM
には、カンチレバーのばね定数を測定する機能を搭載していなかった。そこで、本研究で
は、全実験を通して１つのカンチレバーを使用した。 
以下に、単分子接着力測定を、水中ではなくリン酸緩衝生理食塩水中で行った理由を述
べる。まず、図 3-6 に、窒化シリコンカンチレバーと未修飾 Si 板とのフォースカーブ測定
を、水中と PBS 中のそれぞれにおいて行った結果の比較を示す。 
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図 3-6 に示したように、水中で窒化シリコンカンチレバーと未修飾 Si 基板とのフォース
カーブ測定を行うと、Si 基板表面からカンチレバーが離れる際、約 11nN の大きなピーク
が現れた。このピークは、カンチレバーが Si 基板から 170nm 離れるまで残った。一方、
PBS 中での測定においては、そのようなピークは見られなかった。本実験で用いた PEG 鎖
は、引っ張られる力によって長さは変わるが、その長さは 20nm～30nm と推定される。水
中で単分子接着力測定を行うと、Si 基板表面からカンチレバーが離れる際の巨大なピーク
によって、PEG 鎖由来のピークが隠されることになる。それを防ぐため、巨大なピークの
出ない PBS 中で本実験を行うこととした。 
 
単分子接着力測定の手続きと得られるフォースカーブを、図 3-7 に示す。まず、分子修飾
した Si 基板をサンプルステージに乗せた。その後、カンチレバーをサンプルへランプサイ
 
図 3-6. 水中と PBS 中で窒化シリコンカンチレバーと未修飾 Si 板とのフォースカー
ブを測定した結果の比較。 
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ズが 500nm、scan rate が 0.4895Hz の設定速度で近づけていった。カンチレバーと基板が
接触した後、カンチレバーを被着材表面に 11-12nN の力で押しつけた。その後、AFM チ
ップを表面から近づけるときと同じ速度で遠ざけた。その一連の動き中の針のふれを継続
して測定し、フォースカーブを得た。 
 
フォースカーブデータの解析 
 
測定したフォースカーブは、Igor Pro 6.1.2.1 (Wavemetrics, Portland, OR, USA)上で自
作のスクリプトを使用し解析を行った。以下に、測定により得られたフォースカーブデー
タのデータ処理方法を述べる。まず、カンチレバーを基板表面に押し込んだ時のフォース
カーブの傾きから sensitivity 値 (nm V− 1)を求めた。次に、フォースカーブのカンチレバー
の変位シグナル(V)に求めた sensitivity 値と、ばね定数(60 pN nm− 1)をかけ、変位シグナル
(V)を力(nN)に変換した。その後、 [33]の方法を用い、フォースカーブの横軸をピエゾの移
動距離からチップ-サンプル間距離に変換した(図 3-8)。 
 
図 3-7. 原子間力顕微鏡による単分子接着力測定手続きと得られるフォースカーブの
模式図。 
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変換後のフォースカーブの分子接着ピークに、worm-like chain (WLC)式（式 1）をフィ
ッティングさせ、持続長 persistence length (lp) と contour length (Lc)求めた。持続長は
カンチレバーで引っ張っている分子鎖の固さの尺度であり、contour length は引っ張ってい
る分子鎖の長さに相当する。目的の条件に合致した persistence length と contour length
のフォースカーブピークのピークトップの力数値を集め、ヒストグラムを作成した。 
 
୩ౘ்
௟೛
ଵ
ସ
௫
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௅೎
ଵ
ସ
             (1) 
 
x はカンチレバーとサンプル表面との距離(nm)、T は温度(K)、kbはボルツマン定数である。 
  
 
図 3-8. フォースカーブの x 軸のピエゾの伸縮距離からカンチレバー-サンプル距離へ
の変換。 [42]より引用。 
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結果・考察 
  
Si 基板の分子修飾の成否の確認 
  
Si 基板の分子修飾の成否の確認をするために、以下に続く実験を行った。 
まず、UV-オゾン洗浄とピラニア液処理により、シリコン基板表面に対して水酸基が導入
の成否を、接触角測定により確認した。図 3-8 にその水滴の接触角の比較画像を示す。 
  
  
図 3-9 に示したように、UV-オゾン・ピラニア液処理前のシリコン基板は水滴の形を保っ
ているのに対し、処理後のシリコン基板には滴下した水滴が表面に完全に塗り広がってい
 
図 3-9. UV-オゾン洗浄・ピラニア液処理前後のシリコン基板に対する接触角測定の
比較画像。上図が UV-オゾン洗浄・ピラニア液処理前のシリコン基板、下図が処理
後のシリコン基板である。 
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る。シリコン基板表面に水酸基が導入され、親水度が上がったことがわかる。このことか
ら、UV-オゾン・ピラニア液処理によりシリコン基板表面に水酸基が導入されたといえる。 
 
 次に、図 3-10 に、UV-オゾン・ピラニア液処理後のシリコン基板と、それをシランカッ
プリング処理した基板の接触角測定結果の比較画像を示す。 
 
 
  
図 3-10 より、シランカップリンゴ処理後に水滴の接触角は上昇した。これは分子修飾に
より表面の疎水度が上がったためと推測される。よって、シランカップリング処理は成功
したといえる。 
 
続いて、光電子分光分析装置(XPS)を用いて、Si 基板の分子修飾の成否を確認した。 
図 3-11 に、未修飾 Si 基板とシランカップリング処理後の Si 基板の XPS 測定結果の比較
を示す。 
 
図 3-10.シランカップリング処理前後のシリコン基板に対しての接触角測定結果の比較
画像。上図が UV-オゾン洗浄・ピラニア液処理した後のシリコン基板、下図はそのシラ
ンカップリング処理後の基板である。 
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図 3-11 に示したとおり、300eV 付近の C1s ピークと 400eV 付近の N 1s ピークがシラン
カップリング処理後に強く現れた。このことから、Si 基板の APTES 修飾は成功したとい
える。 
 
図 3-12 に PEG 修飾前後の C1s ピークである 290eV 周辺の XPS 測定結果を示す。 
 
図 3-11. 未修飾 Si 基板とシランカップリング処理後の Si 基板の XPS 値の比較。 
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図 3-12 に示したとおり、PEG 修飾前は 286.7eV のピークが 1 つ現れたのに対し、PEG
修飾後は 286.4eV と 287.8eV の 2 つのピークが現れた。これは PEG 修飾により、Si 基板
上の C-C の炭素原子に加え C-O の炭素原子も増えたためだと考えられる。 
 
図 3-13 に PEG 修飾前後の N1s ピーク周辺の XPS 測定値の比較を示す。 
 
 
図 3-12. PEG 修飾前後の XPS 測定値の比較。 
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図 3-13 に示したとおり、PEG 修飾前は 401.1eV のピークが 1 つ現れたのに対し、PEG
修飾後は 401.3eV と 403.0eV の 2 つのピークが現れた。これは、PEG 修飾により、Si 基
板上に APTES 由来の NH3の窒素原子と PEG 由来の NH2の窒素原子が混在したためだと
考えられる。 
この結果から、本実験における操作により、PEG 修飾されているといえる。 
 
PEG 鎖末端のカフェ酸修飾前後の XPS 測定値の比較を図 3-14 に示す。 
 
図 3-13. PEG 修飾前後の XPS 測定値の比較。 
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図 3-14 に示したとおり、PEG 鎖末端のカフェ酸修飾により、286eV 付近のピークが上
昇した。このピークは、C=C の炭素原子に対応する。これは、カフェ酸の化学構造に含ま
れる、C=C 結合によるものだと考えられる。 
 
以上の実験から、本研究における手法で、PEG 鎖末端の修飾が実現されたといえる。 
 
 
 
図 3-14. PEG 鎖末端のカフェ酸修飾前後の XPS 測定結果の比較。 
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 単分子接着力測定では、接着ピークの出たカンチレバーサンプル間距離も重要な情報で
ある。もし修飾した Si 基板の表面が荒かった場合、測定結果の距離が妥当ではない値とな
る可能性がある。そこで、AFM による未修飾 Si 基板の AFM 観察画像、表面粗さ測定を行
った。また Si 基板の分子修飾の成否を確認するため、分子修飾した Si 基板の AFM 観察画
像、表面粗さ測定も行った。その結果の比較を図 3-15 に示す。 
 
 
 
図 3-15 の未修飾 Si 基板の表面粗さ算出結果より、未修飾 Si 基板表面の RMS は 0.87nm
となった。Si 基板表面は非常に滑らかで、フォースカーブにおけるカンチレバー-サンプル
間距離に影響を与えないことが確認できた。また、カフェ酸修飾後の Si 基板の原子間力顕
微鏡観察画像より、分子修飾による表面粗さが増加したことからも、分子修飾が行われた
ことが確認できる。 
 
単分子接着時の持続長の決定 
 
単分子接着時の持続長(lp)を決定するため、p-ヒドロキシ安息香酸のフォースカーブのう
ち、単分子接着によるピークと推測されるもののみ収集した。その後、そのフォースカー
ブに WLC 式をフィッティングし、lp と contour length(Lc)を推定した。図 3-16 は、その結果
 
図3-15. 未修飾Si基板とカフェ酸修飾後のSi基板の原子間力顕微鏡観察画像とその表面
粗さ(RMS)算出値の比較 
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得られた lp と Lc の散布図である。 
 
 図 3-16 に示したとおり、多くの Lc 値が 20 から 30nm に集中する結果となった。Si 基板
の分子修飾に用いたられた PEG (Mw: 3,400 Da)は、70 ユニットのエチレングリコールから
構成されている。Kienberger ら(2000) [34]によれば、エチレングリコールの 1 ユニットの分
子長は、平面状態で 3.59 Ǻ、らせん状態で 2.80 Ǻ と報告されている。よって、今回用いた
PEG 鎖の長さは平面状態で 25nm、らせん状態で 20nm と推定される。この推定は、上図の
Lc 値が 20 から 30nm に集中する結果と一致する。 
 
  図 3-17 に lp のヒストグラムを示す。 
 
 
 
図 3-16. p-ヒドロキシ安息香酸のフォースカーブの中で単分子によるものだと推測
されるピークのみを WLC フィッティングした結果、得られた持続長 lp と contour 
length(Lc)の散布図。 
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lp ヒストグラムのガウシアンフィッティングにより、単分子接着時の lp は約 0.13nm で
あることが推定された。これは、Smith ら（2008） [35]が報告した lp 値 (0.38 nm ± 0.002 nm)
と一致しない。その理由として、以下の二点が推測される。第一は、本研究で使用した AFM
にはカンチレバーのばね定数を算出する機能が付属していないことである。そのためカタロ
グ値と実際のばね定数の違いによる影響が生じている可能性がある。第二は、Si 基板への
分子修飾する際に用いたシランカップリング剤の重合による影響 [36]である。 
 
ヒドロキシ安息香酸類の単分子接着力比較 
 
 ヒドロキシ安息香酸類の単分子接着力を比較するために、様々なヒドロキシ安息香酸類を
末端に持つ PEG を Si 基板に修飾し、原子間力顕微鏡を用いて、25 °C の PBS (pH 7.97) [32]
中で、AFM カンチレバー表面(Si3N4)に対しての相互作用力を測定した。図 2-1 に示した化
合物ごとに 300 個フォースカーブを集め、WLC フィッティングを行った。その結果、WLC
フィッティングできた数は、methoxyacetic acid が 56 個、p-hydroxybenzoic acid が 41 個、
3,4-dihydroxybenzoic acid が 334 個、3,5-dihydroxybenzoic acid が 117 個、2,5-dihydroxybenzoic 
acid が 229 個、3,4,5-trihydroxybenzoic acid が 640 個であった。その結果を図 3-18 に示す。 
 
 
 
図 3-17. p-ヒドロキシ安息香酸のフォースカーブの WLC フィッティングにより得られ
た持続長 lp のヒストグラム 
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図 3-18 に示したとおり、芳香環上の水酸基の数が増えるほど接着頻度が増加した。また、
芳香環上の水酸基を 2 つの場合に限定したとき、水酸基が互いに隣り合うオルト位のもの
が、最も接着頻度が高かった。そして、水酸基がパラ位のものの方が、メタ位のものより
も接着頻度が高かった。この結果は、2 つの水酸基間の距離が近いほど、被着材との相互作
用力は大きくなり、被着材との相互作用力が大きくなると、被着材を補足できる確率が増
え接着頻度が上がるという予測に反している。 
カンチレバーの接着表面は、ピラニア液処理された Si3N4 である。Barhoumi ら(2010)によ
れば、硫酸と二クロム酸カリウムの混合液により処理された Si3N4表面は、シラノール基(3–
4.9 sites/nm2) とシリルアミン基(0.05–2 sites/nm2)が存在することが明らかにされている [37]。
本研究においてピラニア液処理されたカンチレバー表面にも、シラノール基とシリルアミ
ン基が存在した可能性がある（図 3-19）。 
 
 
図 3-18. 各試験分子の 300個のフォースカーブの内でWLCフィッティングできたピ
ークの数の比較。Methoxy: methoxyacetic acid, OH1: p-hydroxybenzoic acid, OH2-o: 
3,4-dihydroxybenzoic acid, OH2-m: 3,5-dihydroxybenzoic acid, OH2-p: 
2,5-dihydroxybenzoic acid, OH3: 3,4,5-trihydroxybenzoic acid.  
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芳香環上の水酸基の数が増えるほど接着頻度も増加した理由は、芳香環上の水酸基が窒
化シリコン表面のシラノール基およびシリルアミン基と水素結合を形成するためであると
考えられる。水酸基の数が増えるほどその機会が増加し、接着頻度が増加したと推測され
る。 
また芳香環上の水酸基の数が 2 つの場合、接着頻度は、オルト位 > パラ位 >メタ位 の
順に減少した。これは図 3－20 に示したような、窒化シリコン表面のシリルアミン基とキ
ノン型ジヒドロキシ安息香酸との相互作用によるものだと考えられる。オルト位とパラ位
のジヒドロキシ安息香酸はキノン型になり、シリルアミン基とシッフ塩基を形成しうる。
しかし、メタ位のジヒドロキシ安息香酸はキノン型にならないため、シリルアミン基とは
反応しないと推測される。よって、2 つの水酸基の距離が最も遠いパラ位において、ジヒド
ロキシ安息香酸の接着機会が増加し、メタ位よりも水酸基間の距離が遠いパラ位の方が、
接着頻度が高くなったと考えられる。キノン型の没食子酸もまた、pH8 でアミノ基と反応す
ることが報告されている [38]。 
 
 
 
図 3-19. ピラニア液処理により窒化シリコン表面にシラノール基とシリルアミン基
が存在した可能性。 
 
図 3-20. ジヒドロキシ安息香酸、没食子酸と窒化シリコン表面のシリルアミンとの反
応。 
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各分子の単分子接着力を調査するために、各分子の 300 個のフォースカーブから lp が 0.13 
nm ± 0.05 nm の範囲に入るものを集め、水酸基の数が異なる各ヒドロキシ安息香酸の接着力
のヒストグラムを作成した。その結果を、図 3-21 に示す。 
 
図 3-21 に示したとおり、各単分子接着力ヒストグラムのガウシアンフィッティングによ
り、各ヒドロキシ安息香酸の単分子接着力中央値は、124 pN (methoxyacetic acid, n = 22), 153 
pN (p-hydoroxybenzoic acid, n = 16), 269 pN (3,4-dihydroxybenzoic acid, n = 142), 229 pN 
(3,5-dihydroxybenzoic acid, n = 57), 240 pN (2,5-dihydroxybenzoic acid, n = 102), and 274 pN 
(3,4,5-trihydroxybenzoic acid, n = 157)となった。 
芳香環上の水産基の数が 1 から 2 に増加するときは、単分子接着力は約 1.8 倍に増加する
が、水酸基が 2 から 3 に増加するときは、単分子接着力はほぼ変化しかった。この原因と
して、隣り合った水酸基を 3 つもつ没食子酸は、2 つの水酸基で窒化シリコン表面と接着し
ており、3 つ目の水酸基は物理的に接着に関与できなかったことがあげられる。実際に
Araujo ら(2005) [15]は、没食子酸は 2 つの水酸基で TiO2表面に吸着し、3 つ目のヒドロキシ
図 3-21. 水酸基の数が異なる各ヒドロキシ安息香酸の接着力ヒストグラム。 (bin 
width of 20 pN)  
70 
 
基は化学的吸着に貢献しないことを報告している。o-ジヒドロキシ安息香酸と没食子酸の単
分子接着力比較の結果は、Araujo ら(2005) [15]の結果に一致する。 
 
以上の実験結果と考察から、没食子酸の単分子接着力測定のイメージ図を示す（図 3-22）。 
この図は、没食子酸 2 つの水酸基はカンチレバーとの接着に関与できるが、3 つ目の水
酸基は物理的に遠く接着への関与が低いことを示している。 
 
 
次に、水酸基の位置が異なるジヒドロキシ安息香酸の接着力ヒストグラムを作成した。
その結果を図 3-23 に示す。 
 
図 3-22 没食子酸の単分子接着力測定のイメージ図。 
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図 3-23 のジヒドロキシ安息香酸の単分子接着力のガウシアンフィッティングの結果、そ
の中央値は 3 つともほぼ同じ値となった。しかし、ヒストグラムについては 2 つのヒドロ
キシ基が遠くなるにつれて低接着力の頻度が増加する傾向がみられた。 
 
 本章により、本研究の目的の第一である、「原子間力顕微鏡を用いた単分子接着力測定
による、芳香環上の水酸基の数および位置と分子接着力の関係の解明」は達成された。 
  
 
図 3-23. 水酸基の位置が異なるジヒドロキシ安息香酸の接着力ヒストグラム (bin 
width of 20 pN) 
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第 4 章 没食子酸をモノマーとしたバイオ接着剤の開発 
 
目的 
 
 本章では、前章でカテコール基と同等の接着能力を持つことが明らかとなった没食子酸
を用い、本研究の第二の目的である、没食子酸を用いた新規のバイオマス接着剤を開発し、
その接着性能を評価する。 
前章より、没食子酸も、カテコール基と同様に接着分子として使用可能であることが明
らかとなった。そこで本章では、没食子酸を用い接着ポリマーの合成を試みる。 
本研究の目的には、没食子酸を用いた接着剤の開発にあたり、Poly(DHHCA-co-3HPPA)
の抱える、低い審美性や高い融点という課題を改善することが含まれる。没食子酸のみを
Poly(DHHCA-co-3HPPA)と同じ方法で重合すると、生成物が 250℃になっても溶解しなく
なり、先述の問題を解決することができない。そこで、低い融点で重合可能な方法を検討
した結果、グリコール酸(GLA)との共重合が最善であるとの結論に至った。グリコール酸は、
サトウキビなどから抽出可能な天然物であり、そのポリマーである poly(GLA)は生分解性
のある外科用の縫合糸などの医療用途に使用されている。よってグリコール酸(GLA)を接着
剤に活用することは、新規のバイオマス接着剤を開発するという本研究の目的に適してい
るといえる。 
 
方法 
  
没食子酸(GA)とグリコール酸(GLA)の共重合体の合成 
 
まず、没食子酸(GA)とグリコール酸(GLA)の共重合体である poly(GA-co-GLA)の重合を
行った。その重合スキームを図 4-1 に示す。 
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重合にあたっては、初めに、モノマーとして使用する GLA の沸点を上昇させるため、
175 °C のオイルバス中で GLA (2.85 g, 37.5 mmol)を真空下で 30 分間加熱し、oligo glycolic 
acid を生成した。生成した oligo glycolic acid を、GA (2.13 g 12.5 mmol), Na2HPO4 (0.43 
g, 3 mmol), acetic anhydride (8 ml, 85 mmol)と混合し、120 °C のオイルバス中で 2 時間、
攪拌しながら加熱した。続いて、余分な無水酢酸を取り除くため、オイルバスの温度を
150 °C に上げ、20 分間真空下で加熱した。その後、生成した oligo glycolic acid の入った
フラスコをマントルヒーターに移動し、温度を 120 °C に設定し、真空ポンプで圧力が約 50–
300 Pa 程度になるよう引きながら 8 時間攪拌し、poly(GA-co-GLA)を重合させた。 
 
 
poly(GA-co-GLA)の DSC 測定 
 
図 4-1. poly(GA-co-GLA)の重合スキーム。 
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重合させた poly(GA-co-GLA)の示差走査熱量計(Differential scanning calorimetry； 
DSC)測定を行った。測定は、DSC7020 (Hitachi High-Technologies, Tokyo, Japan)を使用
し、25 から 200 °C の温度範囲で 10 °C min− 1の昇温速度で行った。 
 
接着力測定試験のサンプル準備 
 
接着試験のサンプル準備の手続きは、図 4-2 に示したとおりである。 
 
 
接着力測定試験に用いる炭素棒(50×10 mm, 10 mm thick)は、Masuda (Osaka, Japan)
から得た。まず、炭素棒をホットプレス上で 200 °C 5 min 加熱した。次に、poly(GLA-co-GA)
を加熱した炭素棒上で 5 分間溶解させた。その後、炭素棒同士を 1cm 角の面積で接着し、
クリップで固定後、室温で 15 分間冷却した。対象実験の試料には、商用のシアノアクリレ
ート系接着剤(Aron Alpha, Toagosei, Tokyo, Japan)を用いた。シアノアクリレート接着剤
についても、同じく炭素棒同士を 1cm 角の面積で接着し、クリップで固定後、20 時間室温
で反応硬化させた。 
接着力測定は、圧縮せん断試験で行い、tensile testing machine (3366, Instron, Canton, 
MA, USA)を用いた。クロスヘッドスピードは 1 mm min− 1 と設定した。力と変位をモニ
 
図 3-2. 接着強度試験の模式図。 
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ターし、接着面が分離したときの力を測定し、接着面積で割った値を、poly(GA-co-GLA)
と対象試料とで比較した。 
 
ゲル浸透クロマトグラフィー(GPC)による分子量測定 
 
 分子量測定のために、ゲル浸透クロマトグラフィー(GPC)測定を行った。GPC には、
Waters 社の Alliance e2695、2414Refractive Index Detector を用いた。カラムは、Waters
社 Styragel HR 3 DMF を用いた。検量線作成には、スタンダード試料として、PSS-Polymer 
Standards Service 社の ReadyCal Kits poly(stylene) 使用した。 
具体的な測定方法を以下に述べる。まず、20mg の poly(GLA-co-GA)サンプルを、30mM 
LiBr の DMF2.97ml に溶解した。その後、poly(GLA-co-GA)サンプルを孔径 0.2μｍのフィ
ルターに通し、GPC 用試料とした。そして移動相を 30mM LiBr の DMF、カラム温度 40
度、流速 1ml/min、注入量 20μl と設定し、GPC 測定を行った。 
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結果・考察 
 
没食子酸とグリコール酸の共重合体の試作 
 
本研究では、GA と GLA の共重合体を、poly(DHHCA-co-3HPPA)と同様の手法を用い、重
合時間と重合温度のみを変更し、重合を行った。その結果、図 3-3 に示したように白色の生
成物である poly(GA25%-co-GLA)が得られた。poly(GA25%-co-GLA)に対し、DSC による融
点測定を行った結果、図 3-3 に示してあるとおり、約 90°C で溶融することが明らかとなっ
た。 
 
poly(GA25%-co-GLA) の炭素棒に対する接着力を市販のシアノアクリレート系接着剤の
接着力と比較した結果を、図 3-4 に示す。poly(GA25%-co-GLA)の、炭素棒に対する接着力
測定の結果の詳細を図 3-5 に示す。市販のシアノアクリレート系接着剤の、炭素棒を被着体
とした接着力測定の結果の詳細を図 3-6 に示す。 
 
図 3-3. DSC による poly(GA25%-co-GLA)の融点測定。 
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図 3-4. 市販のシアノアクリレート系接着剤と poly(GA25%-co-GLA) の炭素棒に対す
る接着力の比較。(n = 5) 
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図 3-5. poly(GA25%-co-GLA)の炭素棒に対する接着力測定結果の詳細。 
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図 3-4 に示したとおり、poly(GA25%-co-GLA)と市販のシアノアクリレート系接着剤の炭
素棒への接着力を測定した結果、poly(GA25%-co-GLA)が 10.1±2.1MPa、シアノアクリレ
ート系接着剤が 10.3 ± 3.8MPa であった。このことから、本研究で開発した
poly(GA25%-co-GLA)は、市販のシアノアクリレート系接着剤と同等の接着力を持つことが
明らかとなった。 
第一章で述べたとおり、我々は、これまでに、分子鎖末端にカテコール基をもつ高分岐
ポリエステル接着剤 poly(DHHCA-co-3HPPA)を開発してきた 21-27)。その接着強度はガラスに
対し 25.6 MPa、グラファイトに対し 29.6 MPa、鉄に対し 15.7 MPa、牛歯に対し 16.3 MPa を
示し、これは工業用に用いられるエポキシ接着剤を超えるものであった [31]。 
本研究で開発した poly(GA25%-co-GLA)の接着力は、poly(DHHCA-co-3HPPA)には及ば
なかった。その理由として、以下の二点が考えられる。第一は、没食子酸が、3 つのヒドロ
キシ基を持つため、そのポリマーは分岐し、融点は重合時に増加しやすいことである。本
研究では、poly(DHHCA-co-3HPPA)の高い融点という課題を改善し、生成物をホットメルト
接着剤とすることを目指し、低融点ポリマーを合成した。そのため、重合を、Mw = 13,000
という低い分子量に止めている。分子量の低いポリマーは、ポリマー同士の絡み合いが減
り、接着力が低くなりがちである。poly(GA25%-co-GLA)においても、低融点を重視したこ
とにより、接着力が伸びなかった可能性がある。第二は、没食子酸は、ヒドロキシ基とカ
 
図 3-6. 市販のシアノアクリレート系接着剤の炭素棒を被着体とした接着力測定結果
の詳細。 
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ルボキシル基が直接芳香環に結合しており、そのため、重合した際に、分子鎖の硬さによ
りバルクが壊れやすくなることである。今後、poly(GA25%-co-GLA)の接着強度を向上させ
るためには、バルクが壊れにくい、より長く柔らかい分子鎖を、高分子構造に導入するこ
とが必要である。 
 
没食子酸(GA)とグリコール酸(GLA)の重合時仕込み比と接着強度の関係 
 
グリコール酸の没食子酸との共重合体への効果を明らかにするために、重合温度 190 度、
重合時間 4 時間に固定し、モノマーへの没食子酸の仕込み比を 0%、25%、100%と変化させ
て重合した。それらのガラスへの接着力の比較を、図 3-7 に示す。 
 
 
 
没食子酸の仕込み比 0%、すなわちグリコール酸のみを重合した場合、被着材であるガラ
スを接着できず、接着力測定を行うことができなかった。よって、グリコール酸の重合体
(poly(GLA))単独では接着能力を持たないといえる。 
また没食子酸の仕込み比が 25%の時(poly(GA25%-co-GLA))の方が、100%のもの、すなわ
ち没食子酸のホモポリマー(poly(GA))よりも、高い接着力が測定された。これは没食子酸が、
芳香環に水酸基とカルボキシル基が直接結合をしているために、poly(GA)は分岐点の間隔が
狭く、他の分子鎖と絡まりにくくなることによると考えられる。本研究で用いた没食子酸
 
図 3-7. 重合温度 190 度、重合時間 4 時間に重合条件を固定し、モノマー仕込み比を変
化させた poly(GA-co-GLA)のガラスを被着材とした接着力の比較。 
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とグリコール酸との共重合体 poly(GA25%-co-GLA)は、poly(GA)よりも分岐点の間隔が長い
ため、分子鎖が絡まりやすくなり、より高い接着力を示したことが推測される。 
 
poly(GA)、poly(GA25%-co-GLA)、poly(GLA)の物性、接着性能のより詳細に明らかにする
ため、各ポリマーについて、以下に続く実験を行った。 
 
没食子酸のホモポリマーpoly(GA)の分析 
 
重合温度を 190 度に固定し、重合時間のみを変化させた場合の、没食子酸重合物 poly(GA)
のガラスに対する接着力を測定し比較した。その結果を、図 3-8 に示す。 
 
 重合温度を 190 度に固定し、重合時間のみを変化させた場合の没食子酸重合物 poly(GA)
の溶融温度範囲を、図 3-9 に、各重合時間の poly(GA)の DSC 測定値を、図 3-10 から図 3-14
に示す。 
 
 
図 3-8. 重合温度を 190 度に固定し、重合時間のみを変化させたときの没食子酸重合物の
ガラスに対する接着力の比較。N は接着力測定の試行数である。 
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図 3-9. 重合温度を 190 度に固定し、重合時間のみを変化させた場合の没食子酸重合物
poly(GA)の溶融温度範囲の比較。 
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図 3-10. 無水酢酸除去後の没食子酸のみ重合直前サンプルの DSC 測定値。 
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図 3-11. 没食子酸のみ 1 時間重合したサンプルの DSC 測定値。 
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図 3-12. 没食子酸のみ 2 時間重合したサンプルの DSC 測定値。 
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図 3-13. 没食子酸のみ 4 時間重合したサンプルの DSC 測定値。 
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図 3-14. 没食子酸のみ 6 時間重合したサンプルの DSC 測定値。 
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次に、重合温度を 190 度に固定し、重合時間のみを変化させた場合の、没食子酸重合物
のゲル浸透クロマトグラフィー (GPC)を測定し、比較した。その結果を、図 3-15 に示す。 
 
重合温度を 190 度に固定し、重合時間のみを変化させた場合の没食子酸重合物の外観を
観察した。その結果を、図 3-16 に示す。 
 
 
図 3-8 の poly(GA)のガラスとの接着力測定結果から、重合時間 0h のサンプルがガラスへ
図 3-15. 重合温度を 190 度に固定し、重合時間のみを変化させた場合の没食子酸重
合物のゲル浸透クロマトグラフィー (GPC)測定値の比較。 
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図 3-16. 重合温度を 190 度に固定し、重合時間のみを変化させた場合の没食子酸重合
物の外観写真。左から重合時間が 0,1,2,4,6 時間の生成物。 
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の接着力が最も高く、以後重合時間が増加するにつれ接着力が減少した。また、図 3-9 の
poly(GA)の誘拐温度範囲より、重合時間が増加するにつれて、その生成物の融点は増加した。
このことから、重合時間が増加するほど、被着面上で poly(GA)が溶解しにくくなり、表面
に濡れ広がらなくなってしまったため、重合時間が増加するほど接着力が減少しと考えら
れる。 
 
グリコール酸のホモポリマーpoly(GLA)の分析 
 
重合温度 190 度でグリコール酸のみを重合した場合の、重合時間の経過による生成物の
外観の変化を観察した。その結果を、図 3-17 に示す。 
 
 
 
重合温度 190 度でグリコール酸のみを重合した生成物の GPC を測定し、比較した。その
結果を図 3-18 に示す。 
 
図 3-17. 重合温度を 190 度しグリコール酸のみを重合した生成物の外観。左から重合
時間が 0,1,2,4,6,8,10 時間の生成物。 
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重合温度を 190 度しグリコール酸のみを重合した生成物の重合時間ごとのガラスを被着
材とした接着強度を測定し、比較した。その結果を、表 3-1 に示す。 
 
 
 
 
図 3-18. 重合温度 190 度でグリコール酸のみを重合した生成物の GPC 測定値の比較 
表 3-1. 重合温度 190 度でグリコール酸のみを重合した生成物の重合時間ごとの色ならび
にガラスを被着材とした接着力の比較。 
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図 3-12 の各重合時間の外観画像に示したとおり、重合時間 8 時間を境に、生成物の色が
白色から赤茶色に変色した。図 3-13 の分子量測定結果から、重合時間が増えるにつれて高
分子側の成分の割合が増加した。しかし、その増加速度は、図 3-10 に示した没食子酸のみ
を重合した場合の分子量の増加速度よりも低かった。 
これらの結果より、本研究で用いた、アセチル化後脱酢酸重合するポリエステル重合手
法は、芳香環を含むモノマーの重合には適しているが、脂肪鎖で構成されたモノマーには
適していない可能性が示唆された。 
表 3-1 に示したとおり、ガラスとの接着力測定においては、ほとんどの接着強度試験が行
えない、もしくは行えたとしても示された接着力は非常に低いものであった。これは、p(GA)
の接着試験結果とは対照的であった。 
 
poly(GA25%-co-GLA)の分析 
 
没食子酸とグリコール酸の仕込みモル比を 25:75 とし、重合温度を 190 度に固定し、重合
時間を変化させた場合の poly(GA25%-co-GLA)外観の変化を観察した。その結果を図 3-19
に示す。 
 
 
重合温度を 190 度に固定し、没食子酸とグリコール酸の仕込みモル比を 25:75 とし、重合
時間を変化させた poly(GA25%-co-GLA)のガラスに対する接着力を測定し、比較した。その
結果を図 3-20 に示す。 
 
 
図 3-19. 重合温度を 190 度に固定し没食子酸とグリコール酸の仕込みモル比が 25:75 で
重合時間を変化させた生成物の外観の比較。左から重合時間が 0,1,2,4,6,8 時間のもので
ある。 
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図 3-19 の結果から、重合温度 8 時間以前までは白色の生成物が得られるが、8 時間以降
は変色し赤茶色の生成物が得られることが明らかとなった。これは、図 3-12 のグリコール
酸の重合物外観の結果から、グリコール酸を原因とするものだと考えられる。 
図 3-20 の結果から、poly(GA25%-co-GLA)のガラスに対する接着力は、p(GA)の接着力測
定結果(図 3-8)と異なる結果となった。p(GA)の場合、重合時間が 0 時間の時が最も接着力が
高く、以降接着力が低下した。それに対し、poly(GA25%-co-GLA)の接着力は、重合時間が
重合前よりも 1, 4 時間の時のほうが高い結果となった。これは、グリコール酸が分子鎖に
導入されることによって、没食子酸のみを重合するよりも、分子鎖同士の絡み合いがしや
すくなったためと考えられる。 
以上の結果から、没食子酸を原料にした新規の天然物由来接着剤 poly(GA25%-co-GLA)は、
市販のシアノアクリレート接着剤と同等の接着能力を持つことが明らかとなった。このこ
とから、本研究の第二の目的である、「天然物である没食子酸を用いた接着剤の開発と、接
着能力の評価」は達成された。また、poly(GA25%-co-GLA)は、白色で低融点であり、
「Poly(DHHCA-co-3HPPA)の抱える低い審美性や高い融点という課題の改善」も達成した。
しかし、その接着力は Poly(DHHCA-co-3HPPA)に及ばなかった。今後、没食子酸を原料とし
た接着剤の接着力を向上させるには、今回用いたグリコール酸の代わりに、より長い脂肪
鎖を持つモノマーを用いて、より高分子量の接着剤を合成することが必要である。 
  
 
図 3-20 に重合温度を 190 度に固定し没食子酸とグリコール酸の仕込みモル比が 25:75
で重合時間を変化させた poly(GA25%-co-GLA)のガラスに対する接着力の比較。 
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第 5 章 総合考察と今後の課題 
 本論文では、以下の目的を設定し、接着性官能基であるカテコール基に類似した種々の
ヒドロキシ安息香酸の単分子接着力を、原子間力顕微鏡(AFM)を用いて測定し、芳香環上
の水酸基の数・位置と単分子接着力との関係を明らかにした。そしてその結果をもとに、
新たなバイオマス接着剤を開発し、その物性・接着性能を解析した。 
目的 1. 原子間力顕微鏡を用いた単分子接着力測定によって、芳香環上の水酸基の数およ
び位置と分子接着力の関係を明らかにする。 
目的 2. 天然物である没食子酸を用いた接着剤を開発し、その接着能力を評価する。その
際、Poly(DHHCA-co-3HPPA)の抱える審美性や融点の課題を改善することも目指す。 
 
 現代社会において接着は必要不可欠な技術である。現在使用されている接着剤のほぼす
べてが石油原料から生成されている。近年の環境問題に対する関心の高まりから、カーボ
ンニュートラルな植物由来原料を重合して得られる樹脂に注目が集まっている。接着剤も
例外ではない。 
 そこで近年、ムール貝の接着が注目を集めている。ムール貝は、海のように湿潤で潮流
がある環境で岩などに接着できる。人口の接着剤では実現が難しいその接着について様々
な研究が行われ、DOPA という非標準アミノ酸のカテコール基がキーとなっているといわ
れている。 
 カテコール基の接着機構に関する研究は存在するが、多くはマクロスケールの接着力測
定である。原子間力顕微鏡を用いた分子レベルのミクロスケールのカテコール基の接着に
ついての研究は少なく、これまで 3 例報告されているのみである。また、それらの研究に
おいても、例えば芳香環上の水酸基の位置と分子接着力との関係などの、接着機構は未だ
明らかにされていない。 
 自然界には、没食子酸という芳香環に水酸基が 3 つ結合したカテコール基に似た分子が
存在する。この分子を原料とした接着剤についての研究はいまだ存在しない。本研究では、
この没食子酸の分子が持つ単分子接着力をミクロスケールで測定し、それを原料に新規の
バイオマス接着剤を開発した。 
 従来の接着剤開発は、被着材表面と接着し得る化学構造を予測し、その分子構造を組み
入れた接着剤を開発し、マクロな手法で接着力を評価している。この方法には以下に述べ
る点において不十分である。接着剤の接着力には、被着材表面の粗さや接着剤自体の強度
など、分子の接着力以外の因子が影響する。マクロな手法での接着力評価では、この影響
を除去することができない。また、論理的に適切な分子構造を考案したとしても、合成が
困難で、接着剤が数 mg しか生成できない場合、マクロな手法で接着力を調べるのは不可能
である。 
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 これらを解決するのが、原子間力顕微鏡によるミクロスケールの単分子接着力測定の結
果をエビデンスとして接着剤を開発する、「ボトムアップ型」の手法である。この手法は、
以下の二点において画期的である。第一に、接着における分子の接着力以外の因子を排除
し、分子の被着体との接着力のみを特定して測定可能である。第二に、合成が困難で、生
成された化合物が数 mg という微量であっても、分子接着力を測定可能である。マクロスケ
ールの手法で接着剤を作成した場合、凝集力や被着面の粗さなど、接着以外の因子が影響
して接着力が検出されないなど困難となる可能性がある。しかし、ボトムアップの手法に
より分子自体に接着能力があることが明らかであれば、それらの問題が生じた場合も、問
題の原因を特定し、単純化しやすい。 
 
第 2 章では、すでに我々の研究室が開発していた poly(DHHCA-3HPPA)の、マクロスケ
ールの接着力測定と、カテコール基を持つモノマーである DHHCA の、ミクロスケールの
分子接着力測定とを比較し、材質に対する接着力傾向が一致するか否かを調べた。 
その結果、poly(DHHCA-3HPPA)は、マクロスケールの測定において、ガラスよりも炭
素に高い接着力を示し、DHHCA のミクロスケールの分子接着試験の被着体による傾向と
一致した。このことから、原子間力顕微鏡による分子接着力測定というミクロスケールに
より、接着能力が高い分子を選別し、その分子を活用するボトムアップ型の手法が、接着
剤開発に有効であることが見出された。 
また、本実験では、DHHCA の修飾量が過度に多く、単分子接着力測定を行うことがで
きなかった。そこで、第 3 章で実施する単分子接着力測定では、接着能力のないメトキシ
基とともに修飾し、うまく単分子だけをカンチレバーで引っ張り上げられるように方法を
変更した。 
  
第 3 章では、研究目的の第一を実現するために、原子間力顕微鏡による単分子接着力測定
により芳香環上の水酸基の数・位置が分子接着力に与える影響を調べた。2 つの水酸基間の
距離が近いほど、被着材との相互作用力は大きくなる。被着材との相互作用力が大きくな
ると、被着材を補足できる確率が増え接着頻度が上がると考えられるため、 2 つの水酸基
の距離が近いほど接着頻度は上がると予測した。 
その結果、芳香環上の水酸基の数が増えるほど接着頻度が上がった。また単分子接着力
は、水酸基が 1 から 2 つに増えた時、約 1.8 倍となったが、水酸基が 2 から 3 つに増えた
時はほぼ変わらなかった。これは、接着には 2 つの隣あった水酸基が関与し、3 つ目の水酸
基は物理的に接着に関与しにくいためと考えられる。 
また、ジヒドロキシ安息香酸に限定した場合、水酸基の位置関係が遠くなるにつれて分
子接着力は低くなっていった。距離の近い 2 点から引っ張られるよりも距離の遠い 2 点か
ら引っ張られる方が弱くなるのは論理的に推測可能である。分子接着力の結果はそれと合
致する。 
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一方で、接着頻度については、予測に反して、オルト > パラ > メタ の順に高く、一番
水酸基の位置の遠いパラ位のサンプルよりもメタ位のサンプルのほうの接着頻度が低いと
いう予測に反した結果が得られた。これは、オルト位とメタ位のジヒドロキシ安息香酸は
キノン型になり、窒化シリコン表面にあるアミノ基とキノンの C=O 基がシッフ塩基を形成
することができるが、パラ位のジヒドロキシ安息香酸はキノン型にはなれないためだと考
えられる。以上の実験結果と考察から、没食子酸の単分子接着力測定のイメージ図を作成
した（図 3-22）。 
本章により、本研究の目的の第一である、「原子間力顕微鏡を用いた単分子接着力測定に
よる、芳香環上の水酸基の数および位置と分子接着力の関係の解明」は達成された。 
  
第 4 章では、本研究の第二の目的である「天然物である没食子酸を用いた接着剤の開発、
ならびにその接着能力の評価」。を目的とし、3 章で高い接着能力を持つことが明らかとな
った没食子酸と、天然物であるグリコール酸の共重合体(poly(GA-co-GLA))を合成し、接着
剤を開発した。その際、Poly(DHHCA-co-3HPPA)の抱える審美性の低さや高い融点の課題
を改善することも目指した。 
poly(GA-co-GLA)の外観は白色のバルクとなり、融点が 90 度付近となった。この結果よ
り、Poly(DHHCA-co-3HPPA)の審美性の低さという課題を改善することができた。接着力
については、炭素表面に対する接着力測定の結果、約 10MPa の接着力を持つことが明らか
となった。これは、市販のシアノアクリレート系接着剤と同等の接着力であり、実際の用
途に十分通用する接着力をもつといえる。しかし、炭素に対し約 25MPa の接着強度を持つ
Poly(DHHCA-co-3HPPA)には及ばなかった。 
poly(GA-co-GLA)の接着力が Poly(DHHCA-co-3HPPA)に及ばなかった原因として、以下
の二点が推測される。 
第一は、poly(GA-co-GLA)は、Poly(DHHCA-co-3HPPA)の抱える高い融点の課題を改善
したホットメルト接着剤とするために、重合度を低い値に止めたことにより、分子量が低
くなった点である。poly(GA-co-GLA)の分子量は 13,000 だが、Poly(DHHCA-co-3HPPA)
は 10 万以上である。一般的に分子量が高いほど分子鎖同士の絡み合いがしやすく、その結
果接着強度が高まるとされている。よって分子量の低い poly(GA-co-GLA)の接着力は、高
い分子量を持つ Poly(DHHCA-co-3HPPA)に及ばなかったと考えられる。poly(GA-co-GLA)
の分子量をさらに上昇させれば接着力がさらに高くなると考えられるが、没食子酸とグリ
コール酸の組み合わせでは重合度を上げると融点が上がりやすい。そうすると、ホットメ
ルト接着剤として使用できなくなり、Poly(DHHCA-co-3HPPA)の抱える高い融点という課
題を改善できない。高い審美性と低い融点を同時に実現させつつ、高い接着力を持つ接着
剤の開発は非常に困難である。 
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poly(GA-co-GLA)の接着力が Poly(DHHCA-co-3HPPA)に及ばなかった原因の第二は、没
食子酸がヒドロキシ基とカルボキシル基が直接芳香環に結合しているということである。
そのため重合した場合分子鎖の硬さのためバルクが壊れやすくなるためだと考えられる。 
poly(GA-co-GLA)は、Poly(DHHCA-co-3HPPA)には及ばないものの、市販の接着剤と同
様の接着力を持ち、かつ、Poly(DHHCA-co-3HPPA)の抱える審美性の低さや高い融点の課
題を改善した。よって、本研究の目的の第二は達成されたといえる。 
  
先述のとおり、本研究で設定した目的はいずれも達成されたが、不十分な点や課題も多
くある。 
その第一は、poly(GA-co-GLA)の接着力が、Poly(DHHCA-co-3HPPA)に及ばなかったと
いう点である。今後、融点を低く抑えつつ、より重合度を高めた没食子酸を原料とした接
着剤の開発が必要である。そのためには、より長く柔らかい脂肪鎖を高分子構造に組み入
れることが有効だと考えられる。例えば、ヒマシ油から抽出可能な 12-ヒドロキシステアリ
ン酸など長い脂肪鎖を高分子鎖に組み入れることができるようなモノマーと没食子酸の共
重合体などが適していると推測される。これにより、重合度を上げても融点が上がらず、
かつ分子鎖が絡み合いやすくなるため、さらに高い接着力が得られるだろう。 
 第二は、用いた原子間力顕微鏡にはばね定数を測定する機能が付随しておらず、接着力
の絶対値を測定できず、各分子の単分子接着力比較のみしかできなかった点である。今後、
単分子接着力の絶対値を測定し、結合の自由エネルギー障壁や乖離距離を算出し、接着に
ついてのより詳細な分析を行うことが必要である。 
 今後の接着剤開発において、これらの課題を解決し、ミクロスケールの単分子接着力測
定をもとにマクロスケールな接着剤開発を行う、ボトムアップ型が実施されることが期待
される。 
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